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Abstract of EP 0026806 (A1) 

Fine-particled polytetrafluoroethylene (PTFE) in pure form or filled with additives (compounds) is 
admixed with a fluorinated thermoplastic, and the two components are melted homogeneously so that a 
thermoplastic compound material having novel properties is produced. PTFE advantageously comprises 
PTFE which has been presintered and subsequently converted back into a fine-particled powder by 
comminution, known as a regenerate. PTFE regenerate of compounds may contain a filling of known 
additives which improve the dry lubrication. The regenerate may furthermore contain additives which 
increase the mechanical strength, such as glass particles, minerals or metal particles.; True, virtually 
homogeneous bonding of PTFE to the surrounding fusible base material takes place in the compound 
material, which comprises the PTFE particles, which are per se only very poorly wettable and are not 
truly thermoplastically fusible, and a fluorinated thermoplastic, in particular perfluoroethylene-propylene 
(FEP) and perfluoroalkyl perfluorovinyl ether or perfluoroalkoxy (PFA and TFA). It is advantageous to 
continuously melt the mixture and to plasticate the mixture during melting. 
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@> Thermoplastischer Fluorkunststoff mlt Polytetrafluorathylen-Betmlschung und Verfahren zu dessen Herstellung. 

© Einem thermoplastisch verarbeitbarem Fluorkunststoff 
wird feinkorniges Polytetrafluorathylen (PTFE) In reiner 
Oder In mit Zusatzen gefullter Form (Compounds) beige- 
mischt und belde Komponenten warden so homogen ver- 
scbmolzen, daB ein thermoplastisch verarbeltbarer Mlsch- 
werkstoff mit neuen Eigenschatten entsteht. Das PTFE 
besteht vorteilhaft aus bereits ausgeslntertem und an- 
schlieBend durch Zerkleinerung wieder in eln feinkorniges 
Pulver zuruckgefuhrtem PTFE, sogenanntem Regenerat. 
PTFE-Regenerat von Compounds kann eine Fullung von 
bekannten, die Trockenschmierung verbessernden Zu- 
satzen, enthalten. Das Regenerat kann ferner die mecha- 
nische Festigkeit erhohende Zusatze wie Glasteilchen, 
Mineralstoffe oder Metallpartlkel enthalten. 

In dem Mischwerkstoff, der aus den an sich nur sehr 
schlecht benetzbaren und nicht echt thermoplastlsche 
schmelzbaren PTFE-Partikeln und einem thermoplastisch 
verarbeitbarem Fluorkunststoff Insbesondere Perfluorathy- 
len-Propylen (FEP) und Perfluoralkyl-Perfluorvinylather 
bzw. Perfluoralkoxy (PFA und TFA) besteht, tritt eine echte, 
nahezu homogene Bindung von PTFE mit der umgebenden 
schmelzbaren Grundmasse auf. Es ist vorteilhaft, das Misch- 
gut kontinuierlich aufzuschmelzen und wahrend der Auf- 
schmelzung eine Plastifizierung durchzufuhren. 
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Thermoplastischer Fluorkunststof f mit Polytetraf luorBthylen- 
Boimischung und Verfahren zu dessen Herstellung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen thermoplastischen 
verorbeitbaren Fluorkunststof f-Mischwerkstoff mit neuen Eigenschaf- 

5 ten herzustellen, der homogen verteiltes Polytetraf luordthylen 
(PTFE) enthBlt. Das Ziel dieser Beimischung ist es, die mechani- 
schen Festigkeitswerte des thermoplastischen Fluorkunststof fes 
zu verbessern, die Douerdruckstandfestigkeit und Abriebf estigkeit 
zu erhtfhen und gleichzeitig den Reibungswert herabzusetzen, urn 

10 die Gleiteigenschaften zu verbessern. DarUberhinaus ist eine sol- 
che Beimischung donn interessant, - und das ist beim jetzigen 
Stand der Technik bzw. der Herstellungspreise der Fall wenn 
der gefundene Mischwerkstof f kostengUnstiger als der thermoplastisch 
verarbeitbore Fluorkunststof f ist und somit wirtschaf tlicher ein- 

15 gesetzt werden kann. 
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Die LBsung dieser Aufgobenstellung wurde durch Zusatz von feinkBr- 
nigem, granuliertem oder gesintertem PTFE gefunden. PTFE-Pulver wer- 
den zur Verbesserung der FlieBeigenschaften beim FOllen von PreB- 
einrichtungen ollgemein granuliert, wobei die Granulierung httufig 
5 mit einer Vorsinterung gekoppelt ist. Bereits ausgesintertes PTFE, 
so Produktionsabfalle, werden durch Mahlung in ein feinkBrniges 
Pulver zurUckgefUhrt, wobei sowohl ungefUllte (weiBe) oder gefUll- 
te PTFE-Arten (als Compounds bezeichnet) gemahlen werden, Diese aus 
gesintertem PTFE bestehenden Pulver werden in der Kunststof ftechnik 
10 ols Regenerat bezeichnet, sie liegen im Preis niedriger als das 
ursprUngliche (Juvenile) PTFE-Pulver, da aus Regenerat erzeugte 
Produkte in vieler Hinsicht ungUnstigere PTFE-QualitHten ergeben. 
So liegen ReiBfestigkeit, ReiBdehnung, Porenf reiheit f GleichmS- 
Bigkeit der Struktur, Wechselbiegefestigkeit und andere Eigenschaf- • 
15 ten wesentlich ungUnstiger ols die der Produkte, die aus juvenilem 
PTFE hergestellt werden* Andererse its kann die Druckstandfestigkeit 
von PTFE-Produkten durch den Zusatz von Regenerat- Pulver bei der 
Herstellung erhbht werden. Da PTFE und auch die meisten Fluorther- 
moplaste unter Druck und Temperatur zum FlieBen neigen, d.h. keine 
20 sehr hohe Dauer-Druckstandfestigkeit besitzen, kann ein Regenerat- 
zusatz in Fallen, wo es ouf die Douer-Druckstandfestigkeit onkommt, 
z«B. bei Dichtungen oder Lagerschalen, von Vorteil sein. 

Der Zusatz von gemohlenem, zerspantem oder zerfasertem, vorher ge- 
sintertem PTFE zu thermoplastischen Kunststoffen ist bereits seit 
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langem bekannt, Bei Lagerelementen, die aus Thermoplasten mit zu- 
gemischtem PTFE hergestellt werden, dient der PTFE-Zusatz dazu, 
den Reibungsbeiwert herobzusetzen bzw. der entstehende PTFE-Abrieb 
dient als Trockenschmiermittel bei der Gleitreibung. So ist es 
nach der US-PS 29 75 123 und der DE-PS 10 78 319 bekonnt, PTFE- 
Teilchen in eine thermoplostische Grundmasse von Polyomid, Po- 
lystyrol, Methylmethacrylat, Cellulosebutyrat oder Celluloseni- 
trot einzubetten. Bei beiden Patenten wird der thermoplostische 
Kunststoff bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes von 
PTFE (327 °C) flUssig, und bettet die verhdltnismSBig groben PTFE- 
Partikel ein» In der genannten US-PS ist angegeben, doB es extrem 
schwierig ist, eine homogene Mischung aus geschmolzenem Polyamid 
(Nylon) und den PTFE-Teilen zu erzeugen, deswegen wird dort vor- 
geschlagen, das feinkbrnige Polyamid-Pulver mit den grbberen PTFE- 
Partikeln ungeschmolzen zu mischen, die Mischung zu pressen und 
die so erzeugten Teile bei einer Temperatur Uber dem Schmelzpunkt 
des Polyamid, aber unter dem Schmelzpunkt des PTFE, zu sintern. 

Bei der DE-PS 10 78 319 wird angegeben, daB die PTFE-Partikel ' mit 
einem vorzugsweisen Durchmesser zwischen 0,4 und 0,8 mm in dem 
thermoplastischen Kunststoff bei einer Temperatur unterhalb des 
Schmelzpunktes des PTFE suspendiert und aus der so hergestellten 
Mischung SpritzguBteile hergestellt werden* In jedem Fall sind die 
nicht angeschmolzenen PTFE-Partikel, die sich wegen ihrer anti- 
adhtisiven Oberfltiche mit den genannten Kunststoffen nicht ver- 
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binden, noch dem Erstorren lediglich in den Thermoplaston einge- 
bettet. 

In der GB-PS 96 70 87 wird als Erfindong beansprucht, dafi Lager- 
elemente ous Polyamid, Polytfthylen oder Polyurethon mit einor Bei- 
5 mischung von Teilchen ous zerkleinertem PTFE gepreBt werden und 
diese Lagerelomente mit einem niedrigem Reibungskoef f izienten els 
innere Gleitbeldge von entsprechenden Lagern dienen- Auch in die- 
sem Foil gilt fUr die Verbindung zwischen PTFE und der thermoplastic 
schen Grundmosse das vorhergesogte, do der Schmelzpunkt der genann- 
10 ten Kunststoffe wesentlich niedriger ols der von PTFE liegt. 

SchlieBlich wird in der DE-PS 12 95 808 und der DE-AS 19 36 822 
die Herstellung von Kunststof f-FormstUcken im GieBverfahren be- 
schrieben, die in einer thermoplastischen Kunststof f-Grundmasse 
PTFE-SpUne zur Verminderung der Gleitreibung von daraus herge- 

15 stellten Lagerelementen enthalten. Auch aus diesen beiden Vorver- 
bffentlichungen geht hervor, daB die thermoplastische Grundmosse 
im Schmelzpunkt wesentlich niedriger als PTFE liegt, daB die PTFE- 
Partikel in der Grundmosse nur eingebettet und wegen der fehlenden 
benetzenden Verbindung zwischen beiden Massen durch besondere Form- 

20 gebung der Partikel oder durch Verfohren bei der GieBharzherstel- 
lung gebunden werden mUssen. 

Bei der vorliegenden Erfindung tritt ein ganz anderer Effekt auf# 
Zwischen thermoplastischen Fluorkunststof fen und PTFE, so insbe- 
sondere zwischen Perf luorbthylen-Propylen (FEP) und Perf luorolkyl- 
25 Perfluorvinyltither (Perfluorolkoxy) (PFA und TFA) einerseits und 
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PTFE andererseits tritt im geschmolzen Zustand eine Benetzung 
des PTFE auf. Auch diese Benetzung, die zu einer auBerordent- 
lich festen Verbindung der beiden OberflBchen fUhrt, ist bereits 
bekannt. Die Fluorthermoploste FEP und PFA werden ols SchweiB- 
5 hilfsmittel zur Verbindung zwischen zwei on sich nicht thermoplo- 
stisch verschmelzenden PTFE-Teilen benutzt. Diese SchweiBver- 
fahren wurden fUr FEP durch DE-PS 95 29 97, fUr PFA durch DE-AS 
23 11 096, DE-OS 24 36 424 und DE-OS 25 21 734 bereits ver- 
ttffentlicht. 

10 Es hat sich nun herausgestellt, dafl die Benetzung zwischen an sich 
nicht echt thermoplastisch schmelzbaren PTFE-Partikeln und PFA 
bei geschmolzenem PFA, dessen Temperatur Uber dem Schmelzpunkt 
(Gelpunkt) des PTFE von 327 °C liegt, auBerordentlich gut ist. 
Die beiden in der chemischen Struktur und im spezifischen Ge- 
15 wicht bhnlichen Fluorkunststof fe (f PTFE = 2,17, f PFA = 2,14) 

verbinden sich so stabil, daB man nicht mehr von einer Suspen- 
sion oder Dispersion sondern von einem homogen Mischwerkstof f 
sprechen kann. In diesem Mischwerkstof f aus zwei chemisch ver- 
wandten Fluorthermoplasten sind die PTFE-Partikel nicht mehr sus- 
20 pendiert, sondern echt eingeschmolzen, wobei eine groBe Oberflbche 
der PTFE-Beimischung, d.h. geringe KorngrSBe, von Vorteil ist. 
Durch das Zusommenschmelzen von mit PTFE chemisch verwandten ther- 
moplastisch verarbeitbaren Fluorkunststof fen mit nicht thermopla- 
stisch verarbeitbarem PTFE entsteht praktisch eine Fluorkunststof f- 
25 legierung mit einer Reihe Uberraschender neuer Produkteigenschaften. 
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Zum Beispiel: gute Druckstandfestigkeit vor ollem bei hbheren 
Temperoturen und ein neues Zug-Dehnungs-Verhalten» Der ent- 
standene Mischwerkstof f , der aoch nicht, wie die im geschil- 
derten Stond der Technik erwBhnten Zusammensetzungen, zur Ent- 
5 mischung neigt, laBt sich wie ein homogener Thermoplast durch 
thermische Verfahren wie Extrudieren, SpritzgieGen, Transfer- 
Moulding u.a. verarbeiten. 

Durch die Beimischung von gemahlenem PTFE in pulverfbrmiger 
Form zum PFA wird ein Mischwerkstof f mit neuen physikalischen 
und chemischen Eigenschoften erzielt, der durch den hohen Her- 
stellungspreis des PFA und den niedrigen Marktpreis von PTFE- 
Regenerat noch dazu wirtschaftliche Vorteile bringt. Beispiels- 
weise ist grundsatzlich die Herstellung von Massenteilen im 
SpritzguBverfahren preiswerter, ols wenn sie einzeln gepreSt 
oder aus gegossenen Rohlingen durch spanende Verarbeitung her- 
gestellt werden. 

— Das Verfahren der Beimischung von PTFE-Pulver kann auch fUr das 
in der Struktur verwandte Copolymerisat FEP benutzt werden, wo- 
bei ebenfalls eine sehr gute OberflSchenbindung zwischen PTFE- 
20 Partikeln und FEP-Thermoplasten auftritt. Da jedoch die Zu- 
standeigenschaften von FEP sich schon starker von denen des 
PTFE unterscheiden, ist die Verbindung zwischen diesen beiden 
Komponenten des Mischwerkstoffes nicht gonz so stabil, wie sie 
sich bei der Kombination PFA- PTFE erzielen laBt. 

- 7 - 
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Bei der Verwendung von reinem PFA (oder TFA) zur SpritzguBher- 
stellung von Logerelementen ergibt sich bei der Verwendung die- 
ser Elemente die Schwierigkeit, dafi hdufig die Dauer-Druckstand- 
festigkeit nicht ausreichend ist. Eine Zumischung von FUllstof- 
5 fen zum PFA z.B # von Kohle- oder Glcsfasern, urn die Druckstand- 
festigkeit zu erhtfhen, verschlechtert den Reibungsbeiwert des 
Materials, der bei reinem PFA bereits ungUnstiger als bei PTFE 
liegt. 

Durch die Zumischung von PTFE-Compounds, beispielsweise mit ein- 
10 ner FUllung von Kohle r Graphit r MolybdHndisulphid oder Bhnli- 
chen bekonnten Beimengungen mit gUnstigen Trockenschmiereigen- 
schaften sowie ihren Mischungen, kann sowohl die Druckstand- 
festigkeit des PFA-PTFE-Mischwerkstof fes als ouch sein Reibungs- 
beiwert erheblich verbessert werden. Soli nur die Druckstandfestig- 
15 keit des PFA erhbht werden, so empfiehlt sich eine Beimischung von 
PTFE-Compounds mit einer FUllung von Glas in Form von Fasern oder 
Kugeln, von Metollpartikeln oder Mineralsubstanzen. Solche PTFE- 
Compounds sind nach dem Stand der Technik bekannt. 

Es ist noch zu erwtihnen, daB PTFE-Compound-Abf tille beim heutigen 
20 Stand der Technik kaum als Regenerat verwendet werden, da deren 
Sintereigenschdften sehr schlecht sind, die Wiederverarbeitung 
zu Produkten mit ungUnstigen Eigenschaften fUhrt und dadurch ein 
Morkt fUr diese Abfdlle praktisch nicht vorhanden ist. Die Pulver 
aus PTFE-Compound-Abf Qllen sind deshalb praktisch zum Preis des 
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Mahlprozesses herzustellen, 

. Der nach der Erfindung erzeugte homogene Mischwerkstof f ous einem 
Fluorthermoplosten und PTFE kann je nach BedUrfnisson des Anwen- 
dungszweckes eingestellt werden und laBt sich trotzdem einwand- 
5 frei thermoplstisch verorbeiten, er dhnelt einer homogenen Le- 
gierung. 

Durch Versuche wurde gefunden, daB eine Beimischung von bis zu 
70 Gewichtsprozent PTFE oder PTFE-Compound zum PFA mbglich ist, 
daB jedoch vorzugsweise ein Beimischungsanteil zwischen 15 und 
10 40 % PTFE benutzt wird. Die Kbrnung des aufgemahlenen PTFE ist 
vorteilhafterweise mbglichst fein r aus zerkleinerungstechnisch- 
virtschaftlichen GrUnden ldBt sich PTFE nicht beliebig fein 
aufmahlen. Wie sich durch Versuche ergeben hat, sollte die Kbr- 
nung des PTFE-Pulvers mbglichst vollsttSndig unter 0,1 mm Korn- 
15 durchmesser liegen, wobei ein groBer Anteil des Kbrnungsbandes 
unter 0 r 05 mm liegt. Dieses PTFE-Pulver wird, urn Entmischungen 
zu vermeiden f am besten direkt dem in der Regel als Granulat 
vorliegendem PFA oder FEP unmittelbar vor der Aufschmelzung, 
die groBtechnisch meist kontinuierlich vorgenommen wird, dosiert 
20 zugesetzt. Bei der gemeinsamen Aufschmelzung der beiden Kompo- 
nenten ergibt sich die auBerordentlich gute Benetzung zwischen 
den Fluorthermoplosten und PTFE, sodaB beispielsweise am Ende 
der Plastifizierung in einem Extruder oder einer SpritzgieB- 
maschine ein nahezu homogener Mischwerkstof f entstanden ist, 
25 der die genannten neuen Vorteile und Eigenschaften besitzt. 
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Wie schon erwBhnt, ist es ouch schon versucht worden und be- 
kannt, zum PFA (oder TFA) FUllstoffe in der Form von Glosfo- 
sern, Kohle, Graphit oder onderen FUllstoffen beizumischen, 
wobei jedoch diese Beimischung einen besonderen Verfahrens- 
schritt erfordert. Das PFA muS mit den FUllstoffen zusammen 
oufgeschmolzen und dann granuliert werden, weil sich bei ei- 
ner unmittelboren Einmischung vor dem SchmelzprozeB infolge 
der schlechten Benetzungsf bhigkeit zwischen den beiden Kom- 
ponenten keine homogene Mischung bildet. Wird der FUllstoff 
gerndfl der Erfindung ) e d° c h mit dem gemahlenen PTFE einge- 
tragen, so ergibt sich eine einwondfreie nicht zum Entmi- 
schen neigende Verbindung, da sich PTFE und die thermo- 
plostische Fluorkunststof f substonz sehr gut gegenseitig be- 
netzen. 

Es ist demnoch festzustellen, daB die Erfindung die eingangs 
gestellte Aufgabe iBst, nbmlich einen thermoplastischen 
Fluorkunststof f-Mischwerkstoff mit neuen Eigenschaften zu 
schaffen, der homogen verteiltes PTFE enthdlt, nicht zur Ent- 
mischung neigt und sich wirtschaftlich vorteilhaft herstellen 
lHBt. 
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1. Mischwerkstof f bestehend aus einem thermoplastisch verarbeitba- 
rem Fluorthermoplasten mit Zusatz von FUllstoffen dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem thermoplastisch verorbeitboren Fluorkunststoff 
feinktfrniges PolytetrafluortJthylen (PTFE) in reiner oder mit Zu- 
stftzen gefUllter Form (Compounds) zugesetzt worden ist und bei- 
de Komponenten so homogen verschmolzen sind, daB ein thermo- 
plastisch weiterverarbeitbarer Mischwerkstof f entstanden ist. 

2. Fluorthermoplastgemisch nach Anspruch (1) dadurch gekennzeichnet, 
daB als FUllstoff gemohlenes, bereits gesintertes PTFE (Regene- 
rat) in reiner, ungefUllter Form zugesetzt worden ist. 

3. Fluorthermoplastgemisch nach Anspruch (1) dadurch gekennzeichnet, 
daB als FUllstoff PTFE-Regenerat mit einer FUllung von Kohle, 
Graphit, Molybddndisulphid und Hhnlichen bekannten, die Trocken- 
Schmierung verbessernden Zustitzen, sowie Gemischen davon, zuge- 
setzt worden ist. 

4. Fluorthermoplastgemisch nach Anspruch (1) dadurch gekennzeichnet, 
daB als FUllstoff PTFE-Regenerat-Pulver mit einer FUllung von 
Glas in Form von Fasern oder Kugeln zugesetzt worden ist. 
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5. Fluorthermoplastgemisch noch Anspruch (1 ) dodurch gekennzeich- 
net, daB als FUllstoff PTFE-Regenerot-Pulver mit einer FUllung 
von Minerolstof fen oder Metallpartikeln zugesetzt worden ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Mischwerkstof fes bestehend oos 
einem Fluorthermoplost der Perf luoralkoxy-Gruppe (PFA oder TFA) 
oder PerfluorHthylen-Propylen (FEP) ond einem Zusatz von FUll- 
stoffen dadurch gekennzeichnet , doB dem PFA- oder FEP-Thermo- 
plasten vor oder wdhrend der Auf schmelzung pulver- oder granulat- 
ftfrmiges Polytetraf luorOthylen (PTFE) aus gemahlenem reinem PTFE 
oder PTFE-Compounds (Regenerot) oder einer Mischung dieser beiden 
Stoffe zugesetzt werden und, doB beide Komponenten gemeinsom 
oufgeschmolzen werden. 
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